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Abstract: 

A method of purifying acrylic acid by fractional crystallization is provided. The 
method includes the steps of subjecting an acrylic acid containing mixture to a 
dynamic crystallization stage to recover purified acrylic acid, leaving a residue 
containing acrylic acid; subjecting the residue to a static crystallization stage to 
recover an acrylic acid enriched fraction; and recycling the acrylic acid enriched 
fraction to the dynamic crystallization stage for recovery of purified acrylic acid. 
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@ Verfahren und Vorrlchtung zur Relnigung von AcrylsSure und AcrylsSure gereinlgt durch dieses 
Verfehran. 

@ Verunreinigte Acryisaure wird mittels firaktionierter statischer und dynamischer Kristaflisation gerei- 
nigt Dadurch iasst sich die Ausbeute an Acryisaure wesentlich erhdhen, und der Antei) der zu 
entsorgenden RQckstandsmenge reduziert sIch. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfehren und eine Vorrichtung zur Reinigung von Acrytsiure mrttels fraktio- 
nierter Kiistalilsation. 

Acrytsaure ist ein wichtiger Ausgangsstoff in der Kunststoffindustrie fur Textilfasern, Oberflachenbe- 
schichtungen, Adhesive eta Die jahrlichen Produktionsmengen von AcrylsSure und Acrylsaureestern betra- 

5 gen Jewells nrtehrere hunderttausend Tonnen. 

Von den verschiedenen, bekannten Herstellungsverfahren (Acrylnitril-Hydrolyse, katalytische Umsetzung 
von Acetylen mit Kohlenmonoxid und Wasser etc.) hat sich in jungerer Zeit die einstuf ige und die zweistuf ige. 
heterogen-katalytische. Oxidation von Propen zu Acrylsaure via Acrolein durchgesetzL Dank den differenzier- 
ten Reakttonsbedingungen und durch den Einsatz verschiedener Katatysatoren liefert die zweistuf Ige Oxida- 

10 tlon eine bessere Ausbeute als die einstuflge. DIese betrSgt bei der zweistuf Igen Oxidation etwas uber 90%. 
Im Gegensatz dazu wird bei der einstuf igen Oxidation lediglldi eine Ausbeute von ungefdhr 60% erzielL 

Die katalytische Oxidation von Propen zu Acrylsdure f indet bei Temperaturen zwischen 200 und 300 Grad 
Celsius In der Gasphase statt Die AcrylsSure wird anschiiessend etwas abgekQhltund In einem LSsungsmittel, 
Z.B. in Wasser Oder in einem hochsiedenden Ester, aufgenommen. Die nachfolgende Reinigung, z.B. mittels 

IS Destination, liefert dan n Acrylsaure mit einem Reinheitsgrad vonetwa99%. Re ine Acrytsaure schmilzt bei 13.5 
Grad Celsius und siedet bei 141.6 Grad Celsius unter Normaldruck (760 Torr). 

Da verschiedene Verunreingungen. wie z.B. Acrolein, Proplonsaure etc.. destlllativ nicht volistandig ent- 
fernt werden k6nnen und die Acrylsdure ausserdem bei der Destination gerne polymerisiert wurden in der jOn- 
geren Zeit zur Reinigung von AcrytsSure andere Relnigungsmethoden, z.B. die f raktionierte Kristallisation, vor- 

20 geschiagen. Limitierendfurdie Anwendung derfraktionierten Kristallisation fur die Reinigung von In wasseriger 
Losung vorliegender Acrylsaure ist jedoch, dass Acrylsaure mit Wasser ein Eutektlkum bildet, welches bei 63% 
Volumengehalt Acrylsaure liegt In der EP-0 002 612 wird deshalb vorgeschlagen, der wasserigen Ldsung Sei- 
ze zuzusetzen, um das Eutektlkum aufzubrechen. 

Die DE-OS-26 06 364 offenbart ein Verfahren zur Reinigung von Verbindungen mit einem Schmelzpunkt 

25 zwischen -50 bis +200''C mittels fraktionierter Kristallisation. Bei diesem Verfahren werden die Verbindungen 
in turbulenter Strdmung durch eine stets gefulite Kristailisationszone geschickt und so lange auf Kris tall isati- 
onstemperatur belassen, bis eine Ausf rierrate von 70 bis 98% erreicht isL Dieses Verfahren hat den Nachtelt, 
dass die Trenneff izlenz nachlisst, sobald der gewichtsmSssige Verunreinigungsaneil ungefahr 20 bis 30% be- 
tragt. Bei dieser Reinigungsmethode fHlt daher eine grosse ROckstandsmenge an, die entsorgt Oder ander- 

30 weitig aufgearbeitet werden muss. 

Bei derfraktionierten Kristallisation kann zwischen der statischen und derdynamischen Kristallisation un- 
terschieden werden. Bei derdynamischen Kristallisation vom Typ Fallfilm odervolldurchstrdmtes Rohr wach- 
sen die Kristalle an einer gekQhIten Wand, entiang welcher eine L6sung Oder eine Schmeize des Produktge- 
misches geleitet wird. Die Kristallisationswarme wird durch die entstehende Kristallschicht abgeffihrt, welche 

35 von aussen gekuhit wird. Dadurch ergibt sich eine hohe Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Bei den dynamischen Kristallisationsverfahren lisst die Trenneff Izienz bei der Reinigung von Acrylsdure 
in Bereichen um die 70 - 80 Gewichtsprozente Produktgehalt nach. Der Grund dafur ist, dass die Acrylsdure 
bei einem Verunrelnigungsanteil zwischen 20 und 30% in ungOnstlgen, z.B. dendritlschen, Kristallfomien aus- 
kristallisiert und die Kristallschichten schwammartig und welch sind. Diese Kristallschichten weisen im Ver- 

40 haltnis zum Volumen eine grosse Oberflache auf, was grosse Benetzungsflachen und dadurch zusatzlich gro- 
ssen Flusslgkeltsruckhalt bedeutet. Es fallen also bei der Reinigung mittels dynamischer Kristallisation relativ 
grosse RQckstandsmengen an. DIese Ruckstdnde mQssen den heutlgen, strengen Umweltvorschriften ent- 
sprechend entsorgt werden. Eine Auferbeitung der RQckstandsmengen ist meist wegen den darin vorkommen- 
den, verschiedenen Verbindungen unwirtschaftlich. 

45 Bei der statischen Kristallisation wird die zu reinigende Verbindung an in einen Behalter ragenden Kuhl- 
f Ifichen auskristallislert. Die f raktionierte. statische Kristallisation hat gegenuber der Fallf llmkristallisation den 
Nachteit, dass zur Erzielung einer gleich grossen Kapazitat der statische Kristallisator grdsser ausgelegt wer- 
den muss als ein entsprechender dynamischer Kristallisator, well der Kristallisationsvorgang langsamer ab- 
laufL Dementsprechend ist der Einsatz von statischer Kristallisation zur Reinigung von Acrylsaure im gross- 
fit) technischen Massstab nicht wirtschaftlich. Da ausserdem bekannterweise, wie schon oben erwdhnt, die Kri- 
stallschichten umso schlechter, d.h. welcher und schwammartiger. werden, Je h6her der Verunrelnigungsanteil 
ist, wurde der Einsatz von statischer Kristallisation zur Reinigung von Acrylsaure bisher nicht in Betracht ge- 
zogen. Bei der fraktionierten Suspensionskristailiation wird die Ldsung resp. Schmeize bis unter die Sattl- 
gungstemperatur abgekuhlt. sodass die Blldung von Kristallen initiiert wird. Die trelbende Kraft der Kristalli- 

55 sation ist die Hdhe der Uebersittrgung der Ldsung. Die anfallende Kristaliisatlonswirme wird dabel durch die 
flusslge Phase abgefuhrt Nachteilig bei der Suspensionskristalllsation ist die gegenuber den vorgenannten 
Verfahren langere Kristallisationszeit, wodurch die Wirtschaf tlichkeit dieses Verfahrens gemindert wird. 
Aufgabe der vorilegenden Erfindung ist es, ein verbessertes, umweltvertriglicheres und kostengunstige- 
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res Verfahren zur Retnigung von Acryisdure zur Verfugung zu stellen, welches die eingangs erwdhnten Nach- 
teile mindestens teilweise vermeidet und insbesondere die zu entsorgende Ruckstandsmenge reduziert und 
die Ausbeute an reiner Acrylsaure erhdht 

Erf indungsgemass wird dies durch ein Verfahren erreicht, bei welchem AcrylsSure durch etne Kombination 

5 von statischer und dynamischer Kristallisatton in mehreren Stufen gerelnigt wird, wobei der RQckstand der dy- 
namischen Kristallisation durch die statische Kristallisatbn welter gereinigt wird und die dabei gewonnene 
Acrylsaure wieder der dynamischen Kristallisation zugefuhrtwird. Ueberraschenderweise wurde namlich ge- 
f unden. dass bei der statlschen Kristallisation bei entsprechender Prozessf uhrung KristaDschichten erzeugt 
werden kdnnen, die auch bei einem hohen Verunreinigungsanteil von bis zu etwa 50 Gewichtsprozente ge- 

10 nugend stabil ausgeblldet werden, in einem Bereich also, in welchenn die dynamische Kristallisation nicht mehr 
eff izient arbeitet Dadurch. dass die Kristallschichten wider Erwarten an den Kuhlfldchen des statischen Kri- 
stallisators haften bleiben, kann eine gute Trenneff izienz bei diesem hohen Verunreinigungsanteil erreicht wer- 
den. Somit kann zusatzlich AcrylsSure aus dem sonst zu entsorgenden Oder mittets anderer Methoden auf- 
zuarbeitenden RQckstand gewonnen werden. Die Ruckstandsmengen des Reinigungsprozesses kdnnen somit 

IS deutlich vermindert werden. 

Die Acrylsaure mit einem gewichtsmassigen Verunreinigungsanteil bis 20%, vorzugsweise bis etwa 10%, 
wird vorteilhaf t einer Stufe der dynamischen Kristallisatton zugef uhrt und in zwei Oder mehreren Stufen mittels 
Kristallisations-ZSchmelzzyklen im dynamischen Kristalllsator gereinigt. Das Kristallisat der h5chsten Stufe des 
dynamischen Kristallisators kann den Reinigungsprozess verlassen. In der untersten Stufe der dynamischen 

20 Kristallisation kdnnen die Verunreinigungen im Ruckstand bis auf etwa 30 Gewichtsprozente, vorzugsweise 
auf 10% bis 25%. angereichert werden, wobei dieser Ruckstand a!s Vorlage fur die statische Kristallisation 
dient, in welcher der Ruckstand in wenigstens einer Stufe gereinigt wird. Die Verunreinigungen im Ruckstand, 
welcher den Reinigungsprozess verlSsst, kdnnen dadurch bis auf ungefShr 50 Gewichtsprozente angereichert 
werden. Das mlttels der statischen Kristallisation gewonnene Kristallisat der hochsten Stufe kann sodann wie- 

25 der der dynamischen Kristallisation zugefuhrt werden. Dies ist ein rationelles und wirtschaf tliches Verfahren. 
Von Bedeutung fur das gute Funktionieren dieses Verfehrens ist jedoch, dass die Zusammensetzung der Vor- 
lage fur den statischen Kristaltisator optimal isL Es hat sich nSmlich gezeigt, dass nicht nur der Verunreini- 
gungsanteil von Bedeutung ist. sondern auch die qualitative Zusammensetzung der Vorlage. Es wurde ge- 
funden, dass, wenn z.B. lineare, gesittlgte Carbonsauren wle Esslgsiure und Propionsaure den Hauptanteil 

30 der Verunreinigungen ausmachen, die Kristallschichten schon bei einem niedrigen Verunreinigungsanteil 
weich und schwammig werden kdnnen. Wird der Verunreinigungsanteil in der niedrigsten Stufe der dynami- 
schen Kristallisation auf 20-30% Gewichtsanteil aufkonzentriert» so liefert die statische Kristallisation keine 
befriedigenden Resultate mehr, well die Haf tung der Kristallschichten an den KGhlflichen nicht mehr ausrei- 
chend ist Die dynamische Kristallisation muss deshalb, je nach der quaiitativen Zusammensetzung der Ver- 

35 unreinigungen, beim Erreichen eines bestimmten Verunreinigungsanteils abgebrochen werden, obwohl noch 
mehr Acrylsaure aus dem Ruckstand mittels dynamischer Kristallisation gewonnen werden kdnnte. Dadurch 
kann erreicht werden, dass sich eine erste stabile, gut haf tende Kristallschlcht mit gunstigen Kristallformen an 
den KOhtflichen des statischen Kristallisators ausbildet. Diese bildet dann die Grundlage fur die weiteren Kri- 
stallschichten. 

40 Da nach dem Abschmelzen der Kristalischicht die Kuhlfiachen noch mit Schmeize befeuchtet sind, wird 
diese vorteilhaft ausgefroren, bevor der statische Kristallisator mit neuer, unrelnerer Acrylsiure der nichst- 
niedrigeren Stufe gefullt wird. Durch diese Fahrweise kann wiederum eine gut haftende Kristalischicht gebildet 
werden, sodass eine weitere Stufe im statischen Kristallisator ge^hren werden kann. 

Das Verfahren hat ausserdem den Vorteil, dass auch Acrylsaure mit einem hohen, gewichtsmassigen Ver- 
45 unreinigungsanteil bis etwa 20% gereinigt werden kann. Ueblicherweise weist jedoch die heutzutage durch 
Oxidation von Propen hergestellte und anschliessend destillativ vorgereinigte Acrylsaure einen gewichts- 
mdssigen Verunreinigungsanteil von wenlger als 5% auf. 

Zweckmassigerweise wird in der dynamischen Kristallisation der Ruckstand und die partial le Schmeize 
einer bestimmten Stufe Jewells in einer niedrigeren Stufe der dynamischen Kristallisation einer folgenden Se- 
50 quenz nochmals gereinigt Die partieile Schmeize der niedrigsten Stufe der dynamischen Kristallisation wird 
vorteilhaft noch einmal in derselben Stufe gereinigt Dies ist ein einfaches Verfahren, welches die Anreicherung 
der Verunreinigungen in der untersten Stufe bis auf etwa 30 Gewichtsprozente eriaubt 

Vorteilhaft laufen die statische und die dynamische Kristallisation gleichzeitig nebeneinander ab, d.h. wah- 
rend im statischen Kristallisator Ghargen mit einem hohen Verunreinigungsanteil einem Krist£dlisatk)ns-/Schmelzzyklus 
55 unterworfen werden. werden Im dynamischen Kristallisator Ghargen mit einem geringeren Verunreinigungs- 
anteil gereinigt Dies ist zeltsparend und wirtschaftllch. 

Vorteilhaft wind die partieile Schmeize der hochsten Stufe der statischen Kristallisation in zwei Telle un- 
terteilt Der erste Teil kann in der nachstniedrigeren Stufe und der zweite Teil in derselben Stufe einer nach- 
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fdgenden Sequenz gereinigt werden. Dadurch kann die Trenneffizienz der statischen Kiistallisation erhdht 
werden, denn der zwelte Teil der partiellen Schmelze ist meist bereits wesentlich reiner als der erste Teil. 

Vorteilhaft wird in derstatischen Kristalllsation das Warmeubertragungsmittel in der Kristallisationsphase 
wahrend etwa einer Stunde be! der Starttemperatur von etwa 0 Grad bis -15 Grad belassen und dann wahrend 
5 etwa 5 bis 6 Stunden auf die Endtemperatur von etwa -30 Grad bis -1 5 Grad abgeicQhIt Dies tet zweckm3ssig, 
denn durch das Konstanthalten der Temperatur des WanneQbertragungsmittels in der Startphase konnen sich 
gunstige Kristallfonnen bilden, die einen geringeren Verunreinlgungsanteil aufweisen und daruberhinaus ge- 
nOgend stabil sind, sodass ein Abblittern der Kristallschichten von den Kuhlf lichen nicht stattf indet 

In der hdchsten Stufe derdynamischen Kristaliisation wird vorteilhaft ledigltch das Kristallisat aus der vor- 
io hergehenden Stufe eingesetzt Dadurch wird eine hohe Reinigungswirkung erreicht 

Zweckmassigerweise erfolgt die Reinigung von Acrylsaure mittels statischer Kristalllsation in zwei Stufen. 
Dadurch kann der Verunreinigungsanteil im Ruckstand bis auf etwa 50 Gewichtsprozente angereichert wer- 
den. 

Die partielle Schnteize der ersten Stufe der statischen Kristaliisation wird zweckmisslgerweise In dersel- 
1$ ben Stufe und das entsprechende Kristallisat in der zweiten Stufe einer nachfolgenden Sequenz nochmals ge- 
reinigt 

Vorteilhaft wird die dynamische Kristaliisation vom Typ Fallf ilm oder volldurchstromtes Rohr eingesetzt. 
Diese beiden Methoden slnd besonders eff Izient und schnell. Zur Erreichung eines Reinheltsgrades >99.9% 
wird die Acrylsaure vorteilhaft mittels dynamlscher Kristalllsation in 5 Stufen gereinigt. Zur Erreichung noch 

20 hdherer Relnheltsanforderungen kann die Anzahl der Stufen entsprechend erhoht werden. 

Zwecknnasslgerwelse wird wenlgstens einer weiteren Stufe der dynamischen Kristaliisation kein neues 
Material zugesetzt Dies kann dann geschehen, wenn z.B. ein relativ reines Einsatzprodukt eingesetzt wird. 
Dadurch kann ein Behditer eingespart werden, und die Aniagekosten reduzleren sIch entsprechend. 

Vorteilhaft erfolgt die Reinigung der Acrylsaure durch eine Kombination von Suspensionskristallisation 

25 und statischer Kristaliisation, wobei der Ruckstand der Suspensionskristallisation durch die statische Kristal- 
iisation waiter gereinigt wird und die dabei gewonnene Acrylsaure wieder der Suspensbnskristallisation zu- 
gefuhrt wird. ZweckmSssigerweise wird AcrylsSure mit einem gewichtsnnassigen Verunreinigungsanteil bis 
20%, vorzugsweise bis etwa 10% einer Stufe der Suspensionskristallisation zugef uhrt und die AcrylsSure in 
einer Oder mehreren Stufen mittels Kristallisatlons-ZSchmelzzyklen gereinigt Das Kristallisat der hdchsten Stu- 

30 fe kann den Reinigungsprozess verlassen. In der untersten Stufe der Suspensionskristallisatton werden die 
Verunrelnigungen im Ruckstand bis auf etwa 30 Gewtehtsprozente, vorzugsweise auf 10% bis 25% angerei- 
chert, wobei dieser Ruckstand als Vorlage fur die statische Kristallisatbn dient Die ProzessfOhrung dersta- 
tischen Kristaliisation kann dabei, wie bereits oben beschrieben, erfolgen. 

Zweckmassigerweise wird im dynamischen Kristallisationsverfahren das Warmeubertragungsmittel wah- 

35 rend der Kristallisationsphase je nach Reinheit der Schmelze von etwa -i>5 bis -5^C auf etwa -10 bis -25''C ab- 
gekuhlt und wShrend der Schwitzphase auf bis zu ungefihr IS'^C erwirmt Dies eriaubt eine effiziente Pro- 
zessfOhrung. Des weiteren ist vorteilhaft, wenn nach dem Abschmelzen der an den Kuhloberfl3chen des sta- 
tischen Kristallisators gebildeten Kristallschicht und Ablassen dieser Schmelze in einen Behalter der Kristalli- 
sator gekuhlt und die an den Kuhlflichen noch anhaftende Schmelze zu einer stabilen Kristallschicht auskri- 

40 stallisiert wird, bevor der Kristallisator mit einer neuen Charge gef uitt wird. Dadurch kann sich auf den KQhl- 
oberfldcheneine stabile Kristallschicht mit einergOnstigenKristallstrukturausbilden. DaserwShnteAusfrieren 
der an den Kuhlf Idchen noch anhaf tenden Schmelze kann ebenfalls Im dynamischen Kristallisationsverfahren 
angewendet werden. 

Das Verfehren und eine Vorrichtung sollen nun mit Bezug auf die Figuren beschrieben werden. Es zeigt: 
45 Fig.1 eine Reinigungsvorrichtung mit einem statischen Kristallisator und einem dynamischen Kristallisa- 
tor, 

Fig.2 eine Reinigungsvorrichtung mit einem statischen Kristallisator und einem Suspensionskristallisator, 
Fig.3 das Flussschema von zu reinigender Acrylsaure mit einem Reinheitsgrad von >99% wahrend des 
Reinigungsprozesses, 

so Flg.4 Russschema von zu reinigender Acrylsiure mit einem Reinheitsgrad von ca. 97.8% wShrend des 
Reinlgungsprozesses. 

Fig.1 zeigt eine Reinigungsvorrichtung mit einem dynamischen Kristallisator K-1 und einem statischen Kri- 
stallisator K-2. Die Behalter T-1 bis T-5 dienen der Zwischenlagerung von Acrylsaure, welche nach einem 
Kristallisations-ZSchmelzzyklus entweder als Ruckstand R, partielle Schmelze S oder Kristallisat 0 in einen 
55 entsprechenden BehSlter transferiert wird. Der Inhalt der Behditer T-1 bis T-5 wird nach der Zwischenlagerung 
wiederum einer entsprechenden Reinlgungsstufe der statischen Kristalllsation oder der dynamischen Kristal- 
iisation einer folgenden Sequenz zugefOhrt. Der Behilter T-6 ist ein Bufferbehilter und ninunt die gereinigte 
Acrylsaure auf. 
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Die AcrylsSure wird jeweils mittels einer Pumpe P-0 bis P-5 von den Behaltern T-1 bis T-5 in die Kristal- 
lisatoren K-1 und K-l gepumpt Die Pumpe P-2 rezirkuiiert die unten am Kristalllsator K-1 austretende Schmel- 
ze wahrend der Kristalllsationsphase wieder zum Kopf des Kristaliisators. 

Derdynamische KristaJiisator K-1 umfasstein in einem Mantel untergebrachtes Rohrbundel, dessen Rohre 
5 mit einem RIeself i!m Oder einer voHen Rohrstr5mung des zu reinigenden Einsatzproduktes F beschickbar sind. 
Aussen werden die Rohre des Rohrbundels mit einem V^imeubertragungsmittel umspult, welches die bei der 
Kristalilsation entstehende Warme abf uhrt Die Temperatur des Warmeubertragungsmitteis bef indet sich je 
nach Reinigungsstufe und Phase des Kristalllsationsverfahrens in einem bestimmten Bereich unterhalb oder 
oberhalb des Erstarrungspunktes (Kristaillsations- resp. Schmelzphase) der zu reinigenden Verbindung. Eine 
10 detailllerte Beschreibung eines dynamischen Kristaliisators f indet sich In der US- 3 621 664 an K. Saxer. 

Der statische Kristalllsator K-2 besteht aus einem Behalter mit einem EInlass und einem Auslass fur das 
Einsatzprodukt F. In den Behalter tauchen Kuhlf lichen, die von einem Wdrmeubertragungsmittel durchstromt 
werden k5nnen. 

Fig. 2 zeigt schematisch eine Reinigungsvorrichtung mit einem Suspensionskristallisator K-3 und einem 
15 statlschen Kristalllsator K-2. Der Suspensionskristallisator K-3 besteht aus einem Behalter mit einem Eingang 
und einem Ausgang, welchem eine Vonichtung V zum Abtrennen der Kristalle nachgeschaltst ist. Die Kristalle 
werden jeweils in den Behilter T-4 transferiert oder als Reinprodukt ausgeschleden, und die Mutterlauge kann 
Je nach Stufe entweder In Behilter T-2 oder T-3 geleitet werden. Dem statlschen Kristalllsator K-2 k5nnen wie 
bei der Reinigungsvorrichtung gemSss Fig.1 zwei Behilter T-1 und T-2 zugeordnet seln. Je nach Verunreini- 
20 gungsgehalt der eingesetzten Acryisiure und gewOnschter Reinheit kann die Vorrichtung in der Ausgestaltung 
zum obigen Beispiel differieren, z.B. indem diese mit einer grosseren oder klelneren Anzahl von Behaltern aus- 
gestattet Ist 

Das Verfahren 

25 

Nachfolgend soli nun die Reinigung von Acryisiure nach dem erf indungsgemassen Verfahren anhand des 
Flussschemas der Flg.3 beschrieben werden. Die nachfoigenden Prozentangaben bezlehen sich dabei jeweils 
auf Gewichtsprozente. Zur Erzlelung eines Reinheltsgrades von >99.9% und eines gewichtsmissigen Verun- 
relnigungsanteiles von etwa 40-50% im anfallenden RQckstand erfolgtdie Reinigung der Acryisiure mittels 
30 eines statlschen und eines dynamischen Kristaliisators in sleben Stufen. Die einzelnen Stufen entsprechen 
Jeweils unterschiedlichen Reinheitsgraden und sind mit den ZIffern 1 bis 7 bezeichnet. Es ist dabei zu beach- 
ten, dass die Stufennummern 1 bis 7 sich nicht auf einen bestimmten, physischen Tell der Kristallisatoren. son- 
dern auf eine Operation In der Prozessfolge beziehen. 

Mittels der Stufen 1 und 2, bei welchen die hochsten Konzentrationen an Verunreinigungen vorliegen. er- 
as folgt die Reinigung durch die statische Kristalilsation, wihrenddem in den folgenden Stufen die Reinigung 
durch die dynamlsche Kristalilsation erfolgt. Die nachgestellten ZIffern 1,2,3....bezeichnen den RQckstand R, 
die partielle Schmeize S und das Kristalllsat C derjeweiligen Relnigungsstufen 1,2,3 etc. Je nach Relnheits- 
grad des Einsatzproduktes F wird dasselbe einer Reinigungsstufe zugefuhrt, in welcher sich eine Mischung 
bef indet, die eine ahnliche Zusammensetzung aufweist wie das Einsatzprodukt. 
40 Im Fall der Reinigung eines bereits, beispielswelse destillatlv. vorgereinigten Einsatzproduktes mit einem 
Relnheitsgrad >99% wird die flQsslge Acryisiure als Einsatzprodukt F in den Behilter T-5 geleitet In welchem. 
auch ein Tell des Kristalllsats C-5 der funften Stufe, der Ruckstand R-7 und die partielle Schmeize S-7 ge- 
sammelt werden. Der inhalt des Behalters T-5 dient als Vorlage fur die sechste Reinigungsstufe. Dazu komnit 
ein Teit des geschmolzenen Kristalllsats C-5 der funften Stufe, falls eine vierte Stufe vor der funften gefahren 
45 wird. Es ist zu beachten, dass in diesem Beispiel nicht Immer alie Stufen hintereinander ablaufen, sondern 
dass Z.B. die Stufen 5,6 und 7 fif ters gefahren. Die Menge an unreinerer Acryisiure wird z.B. im Behilter T- 
3 solange akkumullert bis eine voile Charge fur den dynamischen Kristalllsator erreicht ist (Tab.3). 

Die Pumpe P-5 pumpt den Inhalt des Behalters T-5 zum Kopf des Kristaliisators K-1 und die Acryisiure 
wird gleichmissig auf die einzelnen Rohre verteilt (Flg.1). An der Aussenseite der Rohre fliesst dabei gleich- 
50 zeltig ein Wirmeubertragungsmittel. Auf der Innenseite der Rohre fliesst die Acryisiure als Falif llm oder als 
voile Rohrf ullung. Durch die Pumpe P-2 wird die unten am Kristalllsator K-1 ausfliessende Acryisiure wieder 
zum Kopf transportiert und auf die Rohre verteilt. Das Wirmeubertragungsmittel wind sodann rasch auf eine 
Temperatur abgekuhit die je nach Stufe ungefihr 5 bis 20 Grad unterhalb des Erstarrungspunktes der Acryi- 
siure liegen kann. Die Acryisiure beginnt In der Foige auf der Innenseite der Rohre als Kristallschicht auszu- 
55 kristaliisleren. Die dabei anfaliende Wirme wird durch die Kristallschicht und das an den Aussenwinden flie- 
ssende WinrieQbertragungsmlttel abtransportiert Das WirmeQbertragungsmittel wind In der Foige langsam 
und kontinuierlich welter abgekuhit. Bei Erreichen einer bestimmten Kristallschlchtdicka wird die Pumpe P-2 
gestoppt und der Ruckstand R-6 in den Behilter T-4 abgelassen. 

5 




Als nSchster Schritt beginnt die sogenannte 'Schwttzphase". Die Temperatur des Warmeubertragungs- 
mtttels wird zu diesem Zweck sowett erhdht, bis die Kristallschicht partieli zu schmeizen beginnt Dabei werden 
die auf der Oberf lache haf tenden und In der Kristailschicht eingeschlossenen Verunreinlgungen teitweise ge- 
schmolzen resp. herausgeldst Die wahrend der Schwitzphase der sechsten Stufe gebildete partieiie Schmel- 
5 ze S-6 wird in den Behalter T-4 geleitet 

Das Kristallisat C-6 wird nun abgeschmolzen und unmlttelbar In der siebten Relnigungsstufe eingesetzt. 
Im Unterschled zur sechsten Stufe wird in der s'^bten Relnigungsstufe also kein neues Material zugegeben. 
Man spricht deshalb auch von einer 'Halbstufe". Es folgt ein weiterer Kristallisation5-/SchmelzzykliJS, wobei 
der Ruckstand R-7 und die partieiie Schmeize S-7 in den Beh§lter T-5 geleitet werden. Das Kristallisat C-7 
10 verlasst den Relnigungskreislauf als Reinprodukt und wird im Behiiter T-6 bis zum Abtransport zwischenge- 
lagert. 

In der f unf ten Relnigungsstufe wird der Inhait des Behaiters T-4 in den Kristalltsator K-1 gepumpt, in wel- 
chem sich eventueil noch das geschmolzene Kristallisat C-4 der vierten Stufe bef indet Der Inhait des Beh§l- 
ters T-4 setzt sich zusammen aus dem Ruckstand R-6, der partiellen Schmeize S-6 und eines Tells des 

15 Kristallisats C-4 der vorangegangenen Sequenz. 

Der Ruckstand R-5 und die partieiie Schmeize S-5 der f unf ten Stufe werden in den Behalter T-3 geleitet 
Ein Teil des geschmolzenen Kristallisats C-5 geiangt in den Behalter T-5. wahrenddem der andere Teil des 
Kristallisats C-5 zusammen mit dem Inhait des Behditers T-5 der vorangegangenen Sequenz und f rischem Ein- 
satzprodukt F als Vorlage fur die sechste Relnigungsstufe dient 

20 Es hat sich gezeigt dass es vorteilhaft ist. die Kristallisats C-4,C-5 der Stufen vier und funf Jewells auf- 
zuteilen und teilweise in den Behalter, der die nachst hohere Stufe speist, einzuleiten. Dadurch wird ein Aus- 
gleich der Konzentrationen und der Massenverhiltnisse bewirkt, sodass der sechsten Stufe immer die glei- 
chen Mengen an f rischem Elnsatzprodukt F zudoslert werden kfinnen. was die Automatislerung des Prozesses 
begunstlgt Ausserdem blelbt die ProduktqualitSt der den Reinlgungsprozess verlassenden Acrylsdure kon- 

25 stant 

Die Stufen 3 und 4 werden wie die Stufen 6 und 7 unmittelbar hintereinander gefahren, d.h. die vierte Stufe 
1st in diesem Beisplel wie Stufe 7 eine sogenannte Halbstufe, welcher kein neues Material zugef Ghrt wird. In 
diesen Halbstufen wird also lediglich das Krtetalllsat der Jewells vorangegangenen Stufe eingesetzt. Als Vor- 
lage fur die dritte Stufe dient der Inhait des Behaiters T-3, in welchen die Ruckstande R-4,R-5 und die partiellen 

30 Schmeizen S-3,S-4,S-5 und das Kristallisat C-2 der zweiten Stufe gesammelt werden. Der Ruckstand R-3 der 
dritten Stufe wird in den Behalter T-2 geleitet Das Ausmass der Auf konzentrierung des Verunreinigungsantells 
in der dritten Stufe hSngt von der qualitativen und quantitativen Zusammensetzung desselben ab. 

In der Stufe 2 wird die AcrylsSure vorzugsweise durch die statlsche Kristallisation gereinigt Als Vorlage 
dient der Inhait des Behaiters T-2, welcher das geschmolzene Kristallisat C-1 sowie den Ruckstand R-3 der 

35 dynamischen Kristallisation und der zweite Teil der partiellen Schmeize S-2 des statischen Kristallisators K-2 
enthSIt Die Trenneff izlenz Im statischen Kristalllsator K-2 kann erh5ht werden, wenn die partieiie Schmeize 
S-2 In zwel Telle aufgeteilt wird. Der erste Teil, welcher eine grdssere Konzentration an Verunreinlgungen ent- 
hSIt, wird vorzugsweise In den Behalter T-1 der niedrigeren, ersten Stufe geleitet, der zweite Teil in den Behalter 
T-2 der Stufe 2. Der Inhait des Behaiters T-2 wird in den statischen Kristallisator K-2 gepumpt Im statischen 

40 Kristallisator K-2 kristallisiert ein Teil der Acrylsaure an den Warmetauscherplatten, welche in die Schmeize 
eintauchen. Nach einer bestimmten Zeit wird die nicht kristallislerte Schmeize als ROckstand R-2 in den Be- 
hSlter T-1 transferiert Der erste Teil der partiellen Schmeize S-2 wird ebenfialls dem BehSlter T-1 , der zweite 
Teil dem Behalter T-2 zugef uhrt. 

Auf der ersten Stufe wird der Inhait des Behaiters T-1 aufgearbeitst Der Ruckstand R-1 verlasst dabei 

45 den Kreislauf, wahrenddem die partieiie Schmeize S-1 in den BehSlter T-1 und das Kristallisat In den Behalter 
T-2 geleitet wird. 

Gem§ss Flussdiagramm (Fig.3) ergibt sich also ein gegenlSuf iger Materiatf luss, wobei der Relnheitsgrad 
der Acrylsaure von links nach rechtszunimmt Die einzelnen Relnlgungsstufen werden dabei in einer Sequenz 
immer von unten nach oben durchlaufen, d.h. vom weniger reinen zum reineren Produkt. Die Ruckstande, die 

so partiellen Schmeizen und eventueil abgeschmolzenes Kristallisat der einzelnen Stufen weiden in den Behal- 
tern T-1 bis T-5 zwischengelagert und in einer nachfolgenden Sequenz wieder eingesetzt. Das Kristallisat C- 
3 bis C-6 verbteibt bis auf den Teil. der zwecks Ausgleich der MassenverhSltnisse und Konzentrationen ab- 
geschmolzen wird, immer Im Kristallisator K-1 und wird in einer nachst h5heren Stufe allein (Stufe 4 und 7) 
Oder zusammen mit zwischengelagerter Acrylsaure aus einer Oder mehreren vorangegangen Sequenzen 

S5 nochmals einem Kristallisation/Schmelzzyklus unterworfen. Im statischen Kristallisator K-2 wird das Kristallisat 
C-1 und C-2 nach dem Schmeizen In die Behalter T-2 resp. T-3 transferiert. 

Soil mit dem beschriebenen Verfahren ein Elnsatzprodukt mit einem hdheren Anteil an Verunreinlgungen 
gereinigt werden, so wird das Elnsatzprodukt in einen Beh§lter geleitet, dessen Inhait eine Zusammensetzung 
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aufwelst, die etwa deijenigen des Einsatzproduktes entspiicht 

Das Verfahren zur Reinigung von Acrytsaure bei EInsatz eines Suspensionskristallisators lauf t im Prinzip 
glelch wie oben beschrieben ab. Bei der Verwendung der Reinigungsvorrichtung gemass Fig.2 kdnnen jedoch 
eine geringere Anzahi von Stufen, z.B. vier Stufen, vorgesehen werden. Das Einsatzprodukt F wind in den Be- 

5 hSlter T-3 geleitet und dann mittels der Pumpe P-3 in den Suspensionskristallisator K-3 befSrdert Im Suspen- 
sionskristailisator K-3 beginnt dann die Acrylsaure auszukristallisieren (Stufe 3). Nach einer besttmniten Zeit 
wind der Vorgang abgebrochen und die Kristalle in der Trennvorrichtung V von der Mutteriauge getrennt Die 
abf iltrierten Kristalle werden sodann geschmolzen, und die Schmeize wird im Behilter T-4 zwischengelagert 
Die Mutteriauge wird in den Behilter T-2 geleitet, dessen Inhalt vom statischen Kristallisator z.B. In zwei Stufen 

10 gerelnigt wird. Die Stufe 3 wird so oft gefahren, bis genugend Material fur die vierte Stufe vorhanden ist Das 
Kristallisat der vierten Stufe kann sodann den Reinigungsprozess verlassen, und der Ruckstand dieser Stufe 
wird tn den Behilter T-3 geleitet, in welchen ebenfails die durch die statische Kristaliisation gereinigte Acryl- 
siure transferiert wind. 

Nachfolgend sollen nun Beisplele der Reinigung von Acrylsiure mittels des Verfahrens dargestellt werden. 

IS 

Beispiel 1: 

Einsatzprodukt ist vorgereinlgte Acrylsiure mitelnem Produktgehalt von 99. 67%. Die Reinigung der Acryl- 
siure erfolgt gemass Flussschema derFig.3. Die gewichtsmassigen Anteile der Verunreinlgungen im EInsatz- 
20 produkt, im gerelnigten Produkt und im Ruckstand kfinnen Tabelle 1 entnommen werden. Der Verunreinigungs- 
anteil an der Schnittstelle zwischen dynamischer und statischer Kristaliisation betragt etwa 12 bis 15%. 







Einsatzprodukt [%] 


Produkt [%] 


Ruckstand [%] 


25 


Acrylsiure 


99.628 


99.938 


62.79 




Essigsiure 


0.223 


0.038 


22.21 




Propionsiure 


0.028 


0.006 


2.64 


30 


Dimer 


0.009 


0.001 


0.96 




Aldehyde 


0.025 


0.000 


3.00 




Wasser 


0.057 


0.017 


4.81 


35 


Phenothiazin 


0.030 


0.000 


3.59 


Tabelle 1: Zusammensetzung des Einsatsproduktes, des Produktes und des 
Ruckstandes 



Aus der Tabelle 2 sind die Anfangstemperatur T, und die Endtemperatur Te des WirmeObertragungsmit- 
tels wahrend der Schwitz- und derKristallisatlonsphase ersichtlich. In den angegebenenZeitintervallen Atwird 
das Wirmeubertragungsmittel von der An^ngstemperatur T^ gleichmisslg auf die Endtemperatur Te abge- 
kOhlt. Im statischen Kristallisator K-2 wird das WirmeQbertragungsmittei am Beginn der AbkOhiungsphase vor- 
teilhaft 1 Stunde auf der Anfangstemperatur belassen, um ein zu schnelles Auskristalilsieren zu verhindern. 
Dies ist zweckmasslg, well damit die Blldung von ungunstigen Kristallfonnen, z.B. dendritische Kristalle, ver- 
hindert werden kann. Am Ende der AbkOhiungsphase wird das WirmeQbertragungsmittei vorzugswelse zwi- 
schen 2 und 3 Stunden bei der Endtemperatur T^ belassen. Zum Abschmelzen des Kristalllsats wird das Wir- 
meQbertragungsmittei Jewells auf unge^hr 35 ^'C aufgewirmt Die Schmelzphase dauert Im statischen Kri- 
stallisator Jewells ca. eine Stunde und im Fallfilmkristaliisator ca. 15 Minuten. 

Der Erstarrungspunkt der Acrylsaure steigt von 5 "C in Stufe 3 auf 13 ''C in Stufe 7 an. Die Ausbeute von 
Acrylsiure mit einem Relnheitsgrad >99.9% betrigt 99.5% bezogen auf das Einsatzprodukt Der RQckstand 
enthilt ledlglich noch einen Anteil von 62.8% Acrylsiure. 
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Stufe 


Schwitzphase 


Kristallisationsphase 


T, 




Attmln-i] 




T« 


Atlmirri] 


1 


n 

V 


1 u 






-30 




2 


0 


10 


120 


0 


-15 


360 


3 


-5 


5 


20 


-5 


-25 


70 


4 


0 


13 


20 


0 


-25 


50 


5 


7 


18 


20 


3 


-22 


60 


6 


12 


15 


20 


4 


-20 


50 


7 


15 


16 


15 


5 


-10 


25 


Tabelle 2: Temperatur des WirmeObertragungsmittels wihrend der Schwitz- 
und des Kristallisationsphase 



Zur Reinigung der Acrylsaure hat sich im dynamischen Kristallisator folgende Stufensequenz als vorteil- 
20 haft ergeben: 





dynamisher Kristallisator 


statlscher Kristallisator 






3.4.5,6,7 








6.7 


1 




Beg inn 


5.6.7 




Totale Durchlaufzeit ca. 21 
Stunden 




6.7 






5.6.7 


2 






6,7 






Beg inn 


3,4,5.6,7 


1 








Tabelle 3: Sequenz des Reinigungsstufen 



Belsplel 2: 

40 

Einsatzprodulct ist vorgereintgte Acrylsiure nnltelnem Produktgehalt von 97.8%. Die Reinigung der Acryl- 
saure erfblgt gemass Russschema der Fig.4. Die Unterschiede zum Verfahren gemiss Fig.3 sind wie folgt: 
Wegen der geringeren Reinheit des Einsatzprodulctes wird dasseibe der Stufe 5 zugeleitet. deren Inhalt un- 
gefdhr die Zusanriinensetzung des Einsatzprodulctes aufweist Aufgrund der unterschiedlichen Ausgangskon- 
^ zentratbn ergeben sich unterschiedliche IMassenverhaltnisse, sodass die Stufe 4 als Vollstufe gefohren wer- 
den kann. d.h. es wird im Unterschied zum 1. Beispiel ein zusitzlicher Behilter T-4 fur die vierta Stufe elnge- 
setzt 

Die gewichtsmdssigen Antelle der Verunreinigungen im Einsatzprodukt, im gerelnigten Produkt und im 
RQckstand kdnnen Tabeile 1 entnommen werden. 

60 



55 
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Einsatzprodukt [%] 


Produkt[%] 


Ruckstand [%] 


Acrylsiure 


97.771 


> 99.933 


52.2 


Essigsiure 


0.250 


0.018 


5.14 


Propions3ure 


0.021 


0.005 


0.36 


Dimer 


0.7 


0.027 


14.88 


Aldehyde 


0.028 


0.000 


0.62 


Wasser 


1.2 


0.017 


26.14 


Phenothiazin 


0.03 


0.000 


0.66 


Tabelle 4: Zusammensetzung des Einsatzproduktes, des Produktes und des 
Ruckstandes 



Die Anfangstemperaturen und die Endtemperaturen des Warmeubertragungsmitteis wahrend der 
Schwitz- und der Kristallisationsphase sowie die einzelnen Zeitintervalle At, wahrend welchen das V^rme- 
ubertragungsmittel von der Anfangstemperatur Is auf die Endtemperatur Te abgekOhlt wird, stimmen im we- 
20 sentfichen mit denjenlgen des Beispiels 1 uberein. 

Zur Relnigung der Acryfsaura hat sich im dynamischen Kristallisatorfolgende Stufensequenz als vorteil- 
haf t ergeben: 







dynamischer Kristalllsator 


statischer Kristalllsator 




25 




3,4.5,6.7 










5.6,7 


1 






Beginn 


4.5.6,7 




Total Durchlaufzeit ca. 28 
Stunden 


30 


5.6.7 








4.5,6.7 


2 








5.6.7 






35 


Beginn 


3,4.5.6.7 


1 












Tabelle 5: Sequenz der Reinigungsstufen 



40 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Relnigung von Acrylsiure mittels fraktionlerter Kristallisatlon. dadurch gekennzelchnet. 
dass AcrylsSure durch eine Kombination von dynamischer und statischer Kristalllsation In mehreren Stu- 
fen gereinlgt wird, wobei der Ruckstand der dynamischen Kristalllsation durch die statlsche Kristalllsation 
welter gereinlgt wird und die dabel gewonnene Acrylsdure wieder der dynamischen Kristalllsation zuge- 
fuhrtwlrd. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet dass Acrylsiure mit einem gewlchtsmSssigen Ver- 
unreinlgungsantelt bis etwa 20%, vorzugswelse bis etwa 10% einer Stufe der dynamischen Kristalllsation 
zugef uhrt und die Acrylsiure In zwel oder mehreren Stufen mittels Kristallisations-ZSchmelzzyklen im dy- 
namischen Kristalllsator gereinlgt wird. wobei das Kristallisat der hochsten Stufe den Reinlgungsprozess 
verlisst. In der untersten Stufe der dynamischen Kristalllsatton die Verunreinigungen im RQckstand bis 
auf etwa 30%. vorzugsweise auf 1 0% bis 25%, angerelchert werden. wobei dieser Ruckstand als Vorlage 
fur die statische Kristalllsation dient, In welcher der Ruckstand in wenlgstens einer Stufe gereinlgt wird. 
wodurch die Verunreinigungen im Ruckstand. welcher den Reinlgungsprozess verlisst. bis auf ungefihr 
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50 Gewichtsprozente angereichert werden kdnnen, und das gewonnene Kristallisat der h5ch8ten Stufe 
derstatischen Kristaliisatbn wiederder dynamischen Kristallisation zugef Ohrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der dynamischen Kristallisation der 
Ruckstand und die partielle Schmeize einer bestfmmten Stufe jeweils in einer niedrigeren Stufe der dy- 
namischen Kristallisation einer folgenden Sequenz nochmals gereinigt werden und die partielle Schmeize 
der niedrigsten Stufe der dynamischen Kristaileation In derselben Stufe noch einmal gereinigt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, dass die statische und die dyna* 
mische Kristallisation gleichzeitig nebeneinander ablaufen. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die partielle Schmeize der 
hochsten Stufe der statische n Kristaliisation in zwei Telle untertellt wird. wobel der erste Teil In der nachst- 
nledrigeren Stufe und der zweite Teil in derselben Stufe einer nachfolgenden Sequenz gereinigt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der statischen Kristalli- 
satton das Winmeubertragungsmittel In der Kristallisattonsphase wdhrend etwa einer Stunde bei der 
Starttemperatur von etwa 0 Grad bis -15 Grad belassen und dann wdhrend etwa 5 bis 6 Stunden auf die 
Endtemperatur von etwa -30 Grad bis -15 Grad Celsius abgekuhit wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in der hochsten Stufe der 
dynamischen Kristallisation lediglich das Kristallisat aus der vorhergehenden Stufe eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzek:hnet, dass die Reinigung von Acrylsaure 
mittels statischer Kristallisation in zwei Stufen erfolgt 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die partielle Schmeize der ersten Stufe in der 
ersten Stufe und das entsprechende Kristallisat in der zweiten Stufe einer nachfolgenden Sequenz noch- 
mals gereinigt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die dynamische Kristallisa- 
tion vom Typ Fallf ilm Oder volIdurchstrSmtes Rohr eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass zur Erreichung eines Reinheltsgrades 
>99.9% die Acrylsaure mittels dynamischer Kristallisation In 5 Stufen gereinigt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens einer weiteren 
Stufe der dynamischen Kristallisation kein neues Material zugesetzt wind, d.h. dass diese als Halbstufe 
gefahren wird. - - 

13. Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure mittels fraktlonierter Kristallisation, dadurch gekennzeichnet, 
dass AcrylsSure durch eine Kombination von Suspensionskristallisatlon und statischer Kristallisation in 
mehreren Stufen gereinigt wird, wobel der RQckstand der Suspenslonskristalllsation durch die statische 
Kristallisation weiter gereinigt wird und die dabei gewonnene AcrylsSure wieder der Suspenslonskristaf- 
lisation zugef uhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass Acrylsaure mit einem gewichstmassigen 
Verunreinigungsanteii bis 20%, vorzugswetse bis etwa 1 0% einer Stufe der Suspensionskristallisatlon zu- 
gef uhrt und die AcrylsSure in einer oder mehreren Stufen mittels Kristallisations-ZSchmelzzyklen gereinigt 
wird, wobel das Kristallisat der hochsten Stufe den Reinlgungsprozess verlSsst, in der untersten Stufe 
der Suspensionskristallisatlon die Verunreinigungen im Ruckstand bis auf etwa 30%, vorzugsweise 10 
bis 25%, angereichert werden, wobel dieser Ruckstand als Vorlage fur die statische Kristallisation dient, 
in welcher der Ruckstand in wenigstens einer Stufe gereinigt wird, wodurch die Verunreinigungen im 
Ruckstand, welcher den Reinlgungsprozess verl3sst, bis auf ungef3hr50 Gewichtsprozente angereichert 
werden kdnnen. und das gewonnene Kristallisat der h5chsten Stufe derstatischen Kristallisation wieder 
der dynamischen Kristallisatton zugef uhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass im dynamischen Kristalli- 
sationsverfahren das Warmeubertragungsmittel wahrend der Kristallisationsphase je nach Reinheit der 
Schmeize von etwa 'i'5 bis -5''C auf etwa -1 0 bis -25''C abgekQhlt und wShrend der Schwitzphase auf bis 
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zu ungefShr IS^C erwdnnt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem Abschmelzen 
der an den Kuhloberflachen des statischen Kristaliisators gebiideten Kristallschicht und Ablassen dieser 

5 Schmeize in einen Beh§Jter der Kristalltsator gekuhit und die an den KQhIflSchen noch anhaftende 

Schmeize zu einer stabilen Kristallschicht auskristallisiert wird, bevor der Kristallisator mit einer neuen 
Charge gef Gilt wind. 

17. Acrytsdure gerelnigt nach einem der Anspruche 1 bis 16. 

10 

1 8. Vorrichtung zur Relnigung von AcrylsSure mittels f raktionierter Kristaltisation. gekennzeichnet durch we- 
nigstens einen stattechen Kristallisator und einen dynamlschen Kristallisator, welche in Serie geschaltet 
sind, wobei der stattsche Kristallisator zur Relnigung des RQckstandes der dynamlschen Kristaltisation 
vorgesehen ist, Behaiter zur Zwischenlagerung von Acrylsaurefraktionen, sowie Pumpen und Rohren fur 
den Transport der Acrylsaure von den Behiltern zu den Kristallisatoren und umgekehrL 

19. Vorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass ein statischer Kristallisator, ein dynami- 
scher Kristallisator und f Onf Oder sechs BehSIter zur Zwischenlagerung der AcrylsSure vorgesehen sind. 

20. Vorrichtung zur Reinigung von Acrytsdure mittels f raktionierter Kristaliisation, gekennzeichnet durch we- 
20 nigstens einen statischen Kristallisator und einen Suspensionskristalllsator, welche in Serie geschaltet 

sind, wobel der statlsche Kristallisator zur Reinigung des RQckstandes der Suspenstonkristallisatbn vor- 
gesehen ist, BehSlter zur Zwischenlagerung von Acrylsaurefrakttonen, sowie Pumpen und Rohrenf urden 
Transport der Acrylsiure von den Behditern zu den Kristallisatoren und umgekehrt 

25 21. Vorrichtung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass ein statischer Kristallisator, ein dynami- 
scher Kristallisator und wenlgstens vier BehSlter zur Zwischenlagerung der AcrylsSure vorgesehen sind. 
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